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ウレタン基を持つポリジアセチレン誘導体の 1 つで、ある poly (3 B CMU) について共役系切断部の
電気伝導性に対する影響を研究した。我々は共役系を切断するため臭素及び塩素原子を主鎖共役系に化
学的に反応して導入した。また分子末端を考慮するため poly (3 B CMU) の分子量，分子量分布を制
御した。
ハロゲン原子を付加された þoly (3 B CMU) は(1)で述べたような色変化を示し，明らかに共役長が




ハロゲン化 poly (3 B CMU) キャストフィルムの暗電流の電気伝導度は共役系の切断部の増加とと
もに減少し，またこの電気伝導度の温度依存性から求めた活性化エネルギーは大きくなった。このこと
から共役系の切断部はキャリヤーのトラップサイトとして働いていることがわかった。我々はこの共役
系の切断部として高分子分子末端とハロゲン化部位の 2 つを考え，これら defect のない共役の長さを
計算， poly (3 B CMU) の電気伝導度がこの共役長でうまく整理出来ることを発見した。さらに電気
伝導度の活'性化エネルギーの挙動は分子末端に較べてハロゲン化部位がわずかであるが共役しているこ
とを考慮するとうまく説明できることを見出した。
論文の審査結果の要旨
共役系高分子の電気物性と光学物性は分子素子，記録材料等への応用の可能性から多くの研究が行わ
れてきた。しかしポリアセチレン，ボリピロール等ほとんど、の共役系主鎖を持つ高分子が溶媒に不溶で
あり分子キャラクタリゼーションの困難さが研究の障害となっている。この困難さは共役系高分子の物
性を理解する上で重要な共役連鎖長と光学・電気物性の関係をあいまいにしているO 山尾君は主鎖共役
系を持ちかっ溶媒可溶なポリジアセチレンを主な対象として，共役連鎖長と物性の関係を明らかにした。
ポリジアセチレンの共役連鎖長の変化は特徴的な色の変化(黄-紫)となって現れるが，このメカニズ
ムは溶液系では 1 分子鎖内で側鎖の水素結合の形成/破壊による構造変化が，結品系では結晶構造のみ
だれが原因になることを明らかにした。加えて結晶系での変化にはモノマー結晶を固相重合した際に残
存するモノマーが大きな影響を持つことを見いだした。
次に，ポリジアセチレンの共役連鎖長を構造変化によらず制御する方法として主鎖共役系にハロゲン
原子を導入する方法を見いだし，ポリジアセチレンフィルムにおける共役連鎖長と電気物性の関係を明
らかにした。
また，ハロゲン化フィルムの光電導性から共役連鎖長の減少は色変化のみならず，キャリヤ一生成の
ためのエネルギーも大きくすることを明らかにした。ポリジアセチレン中での共役系の切断部はキャリ
ヤーのトラップとして作用し，電導度の低下及び電導度の活性化エネルギーの増加をもたらすことを見
いだした。さらにこれらの挙動はポリジアセチレン内の分子末端及びハロゲン化部位を考慮して計算し
た defecr-free 連鎖を用いることにより統一的に説明できることを示した。
本研究はポリジアセチレンひいては共役系高分子の光学・電気物性を理解する上で主鎖共役系の共役
連鎖長および共役切断部が重要であることを実証したものであり理学博士の学位論文として価値あるも
のと認める O
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